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Введение
Получение гексафторида урана происходит в
вертикальных проточных пламенных реакторах пу
тем прямого фторирования октаоксида триурана
элементным фтором по суммарной реакции [1]:
U3O8+9F23UF6+4O2.
Данный процесс хорошо зарекомендовал себя,
является высокопроизводительным, однако, с уве
личением стоимости фтора, который получают
среднетемпературным электролизом расплава
KF·2HF, становится значимой проблема снижения
себестоимости гексафторида урана.
Одним из способов снижения затрат, связанных
с применением фтора, является предварительное
восстановление U3O8 водородом согласно реакции:
U3O8+2Н23UО2+2Н2O.
В связи с этим изучение кинетики восстановления
октаоксида триурана является актуальной задачей.
Методика и техника эксперимента
Экспериментальная часть работы выполнена на
приборе Chemisorb 2750 (Micromeritics, USA), рис. 1.
Кинетика восстановления U3O8 исследовалась в
неизотермических условиях методом термопро
граммированного восстановления. Широкое при
менение неизотермических методов связано с ра
звитием экспериментальной и компьютерной тех
ники, позволяющей обрабатывать большие масси
вы данных. Как показано в работе [2], метод термо
программированного восстановления может быть
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успешно применен для исследования кинетики
восстановления оксидных материалов.
Рис. 1. Принципиальная схема прибора Chemisorb 2750
Восстановление образцов октаоксида триурана
в токе газовой смеси H2/Ar происходило c заданной
линейной скоростью нагрева. Концентрация водо
рода в смеси составляла 10 об. %. Контроль осу
ществлялся детектором по теплопроводности при
бора Chemisorb 2750. Чтобы образующаяся и выде
ляющаяся в результате реакции вода не вносила
вклад в изменение теплопроводности газовой сме
си, ее пары вымораживали в ловушке, охлаждае
мой замороженным изопропиловым спиртом.
Для исследований использовали навески U3O8
массой 0,1...0,25 г, насыпной плотностью 2,7...3,1 г/см3
и удельной поверхностью 0,3...0,4 м2/г.
Для расчета кинетических параметров процесса
восстановления U3O8 водородом был выбран метод,
основанный на изменении температуры максимума
при различных скоростях нагрева, впервые предло
женный в работе [3]. Несмотря на большое число
возможных методов расчета [4, 5], данный метод в
наших условиях наиболее обоснован, поскольку
процесс восстановления не является элементар
ным, а представляет совокупность элементарных
стадий: адсорбции водорода, образования зароды
шей новой фазы, диффузии водорода сквозь фазу
UО2 к границе раздела U3O8/UО2, перекрывания по
верхностей зародышей фазы UО2 и уменьшения
суммарной поверхности раздела реагирующих фаз.
По мере протекания процесса вклад от различных
элементарных стадий меняется. В то же время для
проведения расчетов аппаратов является достаточ
ным формальнокинетическое описание процесса.
Полученные результаты и их обсуждение
Для корректного проведения анализа было вы
брано пять скоростей нагрева: 5; 10; 15; 20 и
25 К/мин. В результате получены значения темпе
ратур, соответствующих максимальным скоростям
процесса: 604,0; 656,3; 682,2; 707,1; 725,6 °С.
Для большей наглядности на рис. 2 представле
ны только три дифференциальные кинетические
кривые восстановления U3O8, соответствующие
первым трем скоростям нагрева: 5; 10; 15 К/мин.
На рис. 2 на оси ординат под указанной удель
ной интенсивностью следует понимать интенсив
ность сигнала детектора по теплопроводности,
приведенную к единице массы образца U3O8.
Рис. 2. Дифференциальные неизотермические кинетиче?
ская кривые восстановления U3O8 водородом (1, 2,
3 – скорость нагрева образца 5; 10; 15 К/мин, соот?
ветственно)
Большая группа процессов, протекающих в не
изотермических условиях, в том числе и восстано
вление оксидов металлов [4], описывается в рамках
кинетического уравнения [3]:
(1)
где  – степень превращения, %;  – время, с; А –
предэкспоненциальный множитель, мин–1; Еа –
энергия активации, Дж/моль; Т – термодинамиче
ская температура, К; R – универсальная газовая
постоянная, Дж/(моль.К); n – порядок реакции.
В момент максимальной скорости уравнение
примет вид [3]:
(2)
Для реакции первого порядка (n=1) уравнение
преобразуется [3]:
(3)
где Тм – температура максимума скорости, К.
Энергию активации определяли по тангенсу
угла наклона прямой 2lnTм–ln=f(103/Tм), а пре
дэкспоненциальный множитель – по отрезку, отсе
каемому на оси ординат, рис. 3 [4].
Из данных, представленных на рис. 3, видно,
что все экспериментальные точки с большой точ
ностью ложатся на прямую, что говорит о первом
порядке формальнокинетического уравнения в
условиях постоянной концентрации водорода. Ма
тематическая обработка методом наименьших ква
дратов проведена в программе Origin 8.0. Коэффи
циент аппроксимации составил 0,9971.
Кинетические характеристики процесса восста
новления U3O8 водородом получили путем реше
ния ур. (3) на ПЭВМ:
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Еа=81,6 кДж/моль (±7,02 % отн.);
A=76,77 мин–1 (±5,3 % отн.).
Рис. 3. Определение энергии активации и предэкспонен?
циального множителя
Для проверки соответствия расчетных значений
кинетических параметров их экспериментальным
численным значениям использовали уравнение [3]:
(4)
Полученное трансцендентное уравнение реши
ли относительно Тм в программе Maple 10 с исполь
зованием кода:
> eqn:=ln(9822,6/(T^2)) + (9822,6/T)=ln(76,77/):
> solve (eqn, {x}).
Результаты кинетических расчетов представле
ны в табл. 1.
Таблица 1. Результаты кинетических расчетов
Из приведенных данных следует, что расчетные
данные с высокой точностью согласуются с экспе
риментальными, что говорит об адекватности вы
бранной кинетической и математической модели в
рассматриваемой температурной области.
Образцы U3О8, восстановленные в водороде при
разных скоростях нагрева, подвергли химическому
анализу для определения содержания в них четырех
валентного урана, общего содержания урана и степе
ни восстановления продукта. Результаты химического
анализа образцов оксида урана представлены в табл. 2.
Таблица 2. Параметры восстановления и составы продуктов
восстановления U3О8 водородом
По данным, приведенным в табл. 2, можно за
ключить, что с увеличением скорости нагрева об
разца U3О8 наблюдается смещение пиковых значе
ний температур в область более высоких значений и
как следствие снижение степени восстановления
продукта. Тем не менее при =5; 10 К/мин происхо
дит достаточно полное восстановление образца
U3О8, содержание U4+ в котором после опытов уве
личивалось с 32...33 до 80...90 %, что является доста
точным для его дальнейшего гидрофторирования.
Выводы
Исследована кинетика восстановления U3O8 во
дородом на установке термопрограммированного
восстановления. Установлено, что:
• процесс восстановления U3O8 водородом начи
нается при температурах выше 350 °С и с повы
шением температуры скорость его восстановле
ния увеличивается;
• с повышением скорости нагрева образцов U3O8 от
5 до 25 К/мин увеличиваются температуры, при
которых достигаются максимальные скорости вос
становления. Так, при нагревании образцов со ско
ростями 5; 10; 15; 20 и 25 К/мин они составляют,
соответственно, 604,0; 656,3; 682,2; 707,1 и 725,6 °С;
• энергия активации и предэкспоненциальный
множитель для процесса восстановления U3O8
водородом в температурном диапазоне
600...725 °С составляют, соответственно,
81,6±6 кДж/моль; 76,77±4 мин–1;
• насыпная плотность и удельная поверхность
начальных и конечных продуктов, полученных
после восстановления образцов оксида урана,
практически не изменились.
,
К/мин
Uобщ,
мас. %
U4+,
мас. %
Степень
восстано?
вления , %
Температура
максимума
скорости tм, °С
Время
процесса
, мин
5 86,67 81,71 89,33 604,0 58,6 
10 86,00 78,50 83,97 656,3 29,1 
15 85,60 70,24 70,18 682,2 21,6 
20 85,40 67,50 65,60 707,1 16,3 
25 85,29 65,60 62,43 725,6 12,5
, К/мин
Температура максимума скорости, tм, °С
Расчетная Экспериментальная
5 605 604,0
10 655 656,3
15 684 682,2
20 707 707,1
25 725 725,6
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